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Publication Title: 

Process for recovering anhydrous methacrylic acid 



Abstract: 

Anhydrous methacrylic acid is obtained from gas mixtures such as are formed on 
oxidative dehydrogenation of isobutyric acid or catalytic oxidation of isobutylene 
or tert.-butanol or methacrolein, by scrubbing such gas mixtures with an inert, 
hydrophobic solvent which is higher boiling than methacrylic acid, such as, for 
example, biphenyl, diphenyl ether, dibenzofuran and/or mixtures thereof, 
followed by separation of the solvent/methacrylic acid mixture. 
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© Verfahren zur Gewinnung wasserfreier Methacrylsaure 

Gewinnung wasserfreier Methacrylsaure aus Gasgemi- 
schen wie sie bei der oxydativen Dehydrierung von Isobut- 
tersaure oder der katalytischen Oxydation von Isobutylen 
bzw. tert.-Butanol oder Methacrolein anfallen, durch Wa- 
sche solcher Gasgemische mit einem inerten, hydrophoben, 
hoher als Methacrylsaure siedendem Losungsmittel, wie 
beispielsweise Diphenyl, Diphenylather, Dibenzofuran und/ 
oder Gemische derselben, und anschlieSender Auftrennung 
des Losungsmittel-Methacrylsaure-Gemisches. 
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Verf ahren zur Gewinnung wasserfreier Methacrylsaure 



Patentanspruche 

»'l7) Verfahren zur Gewinnung wasserfreier Methacrylsaure 
^ aus bei der katalytischen oxydativen Dehydrierung von 
Isobuttersaure oder der katalytischen Oxydation von 
Isobutylen bzw. tert.-Butanol oder Methacrolein in der 
Gasphase anfallenden Gasgemischen durch Wasche, 
insbesondere Gegehstrcmwasche, der Reaktionsgase mit 
einera organischen L5sungsmittel, das hoher als alle 
abzutrennenden Produkte siedet, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi mai die Wasche mit einera inerten, hydrophoben 
Losungsmittel durchfUhrt und das dabei erhaltene 
Losungsmittel-Methacrylsaure-Gemisch in bekannter 
Weise weiter aufarbeitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJJ 
man als inerte, hydrophobe Losungsmittel aronatische 
Verbindungen mit mehreren, gegebenenfalls uber Sauer- 
stoffatcme verbundenen, Phenylkernen verwendet. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als inerte, hydrophobe LSsungsmittel 
Diphenyl, DiphenylSther, Dibenzofuran und /oder deren 
Gemische verwendet.. 
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Verfahren zur Gewinnung wasserf reier Methacrylsaure 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Gewinnung wasser- 
f reier Methacrylsaure aus gasfdnnigen Reaktorstromen , wie 
sie bei der katalytischen oxydativen Dehydrierung von 
IsobuttersMure oder bei der katalytischen Oxydation von 
Isobutylen bzw. tert.-Butanol oder Methacrolein in der 
Gasphase entstehen. 

Stand der Technik 

Bei den Synthesen von Methacrylsaure durch katalytische 
Oxydation in der Gasphase entsteht sowohl auf dem Weg der 
oxydativen Dehydrierung von Isobuttersaure als auch auf dem 
Weg der Oxydation von Isobutylen bzwl tert.-Butanol liber 
Methacrolein theoretisch pro Mol Methacrylsaure 1 Mol 
Wasser. Die bisher bekannten im Temperaturbereich von 300 
bis 500 °C arbeitenden katalytischen Verfahren laufen weiterhin 
nicht sehr selektiv ab, so dafi das oben angegebene Wasser- 
Methacrylsaure-Molverhaltnis von 1 immer deutlich uberschritten 
wird. Aus Griinden der Selektivitatsverbesserung oder der 
verbesserten therroischen Reaktionsfuhrung werden die Oxyda- 
tionen sehr oft in Gegenwart von zusatzlichem Wasserdampf , 
den sogenannten Moderatorwasser durchgefiihrt. In der Litera- 
tur sind Falle beschrieben, in denen einem Mol urazusetzendem 
Substrat bis zu ca. 20 Mol H 2 0 zugesetzt werden. Das bedeutet, 
daB bei den angegebenen oxydativen Verfahren zur Herstellung 
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von Methacrylsaure, diese Saure im Gemisch mit raindestens 
17,3 Gew.-% Wasser, wie fiir den theoretischen Fall berechnet, 
bis zu Wassergehalten von 80 Gew.-% und hoher anfallt. Eine 
einfache Methacrylsaure^-Wasser-Trennung durch Destination 
scheidet wegen Azeotropbildung aus. 

In der US-PS 4 230 887 wird die Gewinnung von wasserfreien 
Carbonsauren aus bis ca. 200 °C heifiem Gasmischungen, die 
u.a. auch Wasserdampf enthalten, durch Waschen solcher 
Gasmischungen mit Polyoxyalkylenglykolen oder deren Monoal- 
kyl- und Dialkylathern nach Methoden der Gasabsorptionstechnik 
beschrieben. Aus beiden Beispielen, die die Gewinnung von 
Methacrylsaure beschreiben, die noch 1,8 bzw. 2,0 Gew.-% 
Wasser enthalt, ist ersichtlich, dafl man Methacrylsaure mit 
einem Minimum an Wasser, namlich noch ca. 2 Gew.-%, erst 
nach zweistufiger Arbeitsweise erhalt. In der ersten Stufe 
wird auf die Absorptionskolonne , die das Losungsmittel 
enthalt, noch Wasser aufgegeben, um ein gunstiges Hydrophobic- 
Hydrophilie-Verhaltnis des Extraktionsmittels einzustellen . . 
Auf diese Weise erhalt man eine Losung mit relativ hohem 
Wasseranteil. Dieser Anteil wird durch einen gesonderten 
Verfahrensschritt in einem Extraktiv-Destillations-Turm 
weitgehend entfernt, so daB anschlieSend Methacrylsaure mit 
oben angegebenen Wassergehalten durch Flash-Destillation aus 
den Polyoxyalkylenglykol-Losungen erhalten wird. 

Aufter diesem Verfahren zur Abtrennung von Methacrylsaure 
durch Waschen der Gasgemische mit hochsiedendem Losungsmittel, 
sind eine Reihe weiterer Verfahren bekannt, bei denen aus 
den nach {Condensation aus den Reaktionsgemischen erhaltenen 



3500678 



-X- 

flussigen Phasen, die Methacrylsaure durch Extraktion mit 
organischen, hydrophoben Losungsmitteln van Wasser getrennt 
wird. Beispielsweise werden in der J-PS 74 45 020 Hexan, in 
der J-PS 73 37 012 Cyclohexanon , in der J-PS 77 83 415 
Benzol Oder in der DE-OS 29 07 602 Xylol bzw. Curaol zusammen 
mit Methacrylsauremethylester als Extraktionsmittel genannt. 

Fur die Abtrennung von Acrylsaure aus Reaktionsgasen , wie 
sie bei der katalytischen Oxydation von Propylen und/oder 
Acrolein anfSllt, sind Verfahren zur Wasche der Reaktionsgase 
mit hochsiedenden organischen Losungsmitteln beschrieben. So 
werden als solche nach der DE-OS 16 68 362 Ester von Malein- 
saure oder Polyacrylsauren , die bei der Gasphasenoxydation 
des Propylens oder Acroleins als Nebenprodukte mitentstehen , 
verwendet, md nach der DE-OS 21 36 395 werden zur Gewinnung 
wasserfreier Acrylsaure, hydrophobe Losungsmittel , wie 
Kohlenwasserstoffe der Mittelolfraktion oder Diphenyl, 
Dipheny lather und/oder der en Gemische, eingesetzt. 

Zur Abtrennizjg von Methacrylsaure aus Reaktionsgasen , wie 
sie bei der Oxydation bzw. der oxydativen Dehydrierung 
entsprechender Iso-C^-Substrate entsteht, eignen sich die in 
der DE-OS 16 68 362 angegebenen hochsiedenden organischen 
Losungsmittel nicht. Diese sind bei der Durchfuhrung des 
Verfahrens nicht inert. Sie werden wie in der Patentschrift 
Seite 3, erster Absatz, letzte Zeile, angegeben, verseift, 
verunreinigen so die zu gewinnende Methacrylsaure und 
erschweren damit deren weitere Reinigung. 
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Eine t)bertr««ung des Verfahrens der oben angegebenen DE-OS 
21 36 396 auf die Abtrennung praktisch wasserfreier Meth- 
acrylsaure 3ag nicht nahe, da die physikalischen und che- 
mischen Eigenschaf ten , wie z.B. Siedepunkte, Ldslichkeiten , 
Polymerisationsverhalten, von Acrylsaure und Methacrylsaure 
deutlich verschieden sind . Insbesondere wegen der schon 
erwahnten Azeotropbildung bei der Destination des Systems 
MethacrylsSure-Wasser, die beira System Acrylsaure-Wasser 
nicht auftritt, war die Gewinnung von praktisch wasserfreier 
Methacrylsaure in hohen Ausbeuten bei einem analogen Vorgehen 
nicht zu erwarten. 

Aufgabe 

Die geschilderten Verfahren zur Gewinnung von praktisch 
wasserfreier Methacrylsaure weisen erhebliche Nachteile auf: 
So lehrt die US-PS H 230 887 das Arbeiten mit Polyoxyalky- 
lenglykolen, d.h. mit aliphatischen fithern, oder deren 
Monoalkyl- md DialkylSthern als Extraktionsmittel , die 
dabei mit dai heiften, noch sauerstoffhaltigen Gasen aus der 
Oxydationsreaktion in Kontakt gebracht werden. Es ist 
bekannt, daft aliphatische Ather durch Reaktion mit moleku- 
larem Sauerstoff sehr leicht peroxidische Verbindungen 
bilden, die oft Ursache von heftigen Explosionen sind. Auch 
bei den Polyalkylenglykolen ist die Oxydationserapfindlich- 
keit mit zuaehmender Temperatur erheblich. 
AuBer der grofien SauerstoffreaktivitMt der aliphatischen 
PolySther und der'damit hohen Gefahr belm Arbeiten mit 
solchen Systonen, liefert die Arbeitsweise mit den alipha- 
tischen Polyathern, wie sie weiter oben kurz geschildert 
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wurde, eine bezuglich des Wasseranteils ungenugende Meth- 
acrylsaure-QualitSt . 

Die Verfahren, Methacrylsaure durch Extraktion mit organischen 
Losungsmitteln aus waBrigen Kondensaten zu gewinnen, sind 
5 vielstuf ige Arbeitsverfahren und darait von geringer Wirt- 
schaftlichkeit. 

Die Aufgabe, in einem einfachen Verfahren Methacrylsaure und 
gegebenenfalls nicht umgesetzte Ausgangsverbindungen in 
wirtschaftlicher Weise und ohne Bildung unerwunschter und 
1 o gefahrlicher Verbindungen von Wasser und nicht kondensier- 
baren Gasgemischkcraponenten aus heiflen Reaktionsgemischen 
abzutrennen, ist bisher noch nicht befriedigend gelost 
worden . 

1 5 Losung 

Es wurde nun ein Verfahren zur Losung dieser Aufgabe gefunden, 
das darin besteht, dafl man methacrylsaurehaltige Gasgemische , 
wie sie bei der oxydativen Dehydrierung von Isobuttersaure 

20 oder bei der Isobutylen- bzw. tert.-Butanol- und der Meth- 
acroleinoxidation entstehen, einer Wasche rait einem hochsie- 
denden organischen, hydrophoben und inerten Losungsmittel 
unterwirft ind aus der erhaltenen organischen LSsung dann 
die Methacrylsaure sowie gegebenenfalls unumgesetzte Vorpro- 

25 dukte, wasserfrei, nach an sich bekannten Verfahren abtrennt. 
Hochsiedende, hydrophobe und inerte organische Losungsmittel, 
die fiir das Verfahren geeignet sind, sind aroraatische 
Verbindungen mit mehreren , gegebenenfalls viber Sauerstof f- 
atorae verbundenen Phenylkernen , wie z.B. Diphenyl, Diphenyl- 

30 ather oder Dibenzof uran und bevorzugt Gemische dieser 
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Verbindungen. Besonders bevorzugt wird ein Gemisch aus 
Diphenyl und Dipheny lather wie es unter der Bezeichnung 
"Diphyl" als organischer WanneubertrSger im Handel erhalt- 
lich 1st und ein eutektisches Gemisch von 26,5 Gew.-% 
5 Diphenyl und 73,5 Gew.-% Diphenylather rait einem Erstarrungspunkt 
von 12,3°C und einem Siedepunkt von ca. 257 °C darstellt. 

Die GaswSsche kann so durchgefiihrt werden, dafl man das 
zunachst noch 150 bis 350 °C heiiie Gasgemisch 

10 durch die praktisch ruhende AbsorptionsflUssigkeit leitet 

oder zweckraaBigerweise das heiBe Gasgemisch in einer Absor- 
berkolonne mit dona hydrophoben inerten Losungsmittel im 
Gegenstrom vascht. Bei dem erfindungsgemafcen Verfahren 
mussen Druck und Temperatur bei der Absorption in AbhSngig- 

1 5 keit vera Wasseranteil der roethacrylsSurehaltigen Gasgemische 
so eingestellt werden, da£ keine wSfirige Phase anfallt. Als 
giinstiger Tenperaturbereich in der Absorptionsfliissigkeit 
hat sich beim Arbeiten bei Noraaldruck ein solcher von 40 
bis 120 °C erwiesen. Der Gehalt der Absorberflussigkeit an 

20 Methacrylsaure und noch gegebenenfalls vorhandenem nicht 

ungesetztem Ausgangsprodukt wie z.B. Isobuttersaure, liegt 
je nach Arbeitsbedingungen zwischen 5 bis 30 Gew.-%, und der 
Anteil des Wassers bezogen auf die absorbierte Menge an . 
Methacrylsaure bzw. Methacrylsaure und Ausgangsprodukt unter 

25 1 %, insbesondere zwischen 0,3 und 0,7 Gew.-%. Bei der 

Qxydehydrierung von Isobuttersaure werden u.a. auch Aceton 
und Essigsaure gebildet, die bei der Aufarbeitung nach dem 
erfindungsganaBen Verfahren im wesentlichen mit dem Wasser 
und den iibrigen Gasgemischanteilen Uber Kopf abgehen und 

30 deren Anteile im Absbrberablauf bezogen auf die atgetrennte 
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Methacrylsaure bzw. Methacrylsaure- IsobuttersSure ebenfalls 
deutlich unter 1 Gew.-% liegen. Die Aufarbeitung von meth- 
acrylsaurehaltigen Gasgemischen aus der Isobutylen- bzw. 
tert-Butanol- und Methacroleinoxidation liefert Losungen, 
die aufler den oben schon angegebenen Nebenprcxjukten Aceton 
und Essigsaure noch die entsprechenden Oxidationsausgangs- 
verbindungen in geringer Menge en thai ten konnen. 

Der Absorberablauf wird nach bekannten Destillationstechniken 
zur Gewinnurg der reinen Methacrylsaure oder des Methacryl- 
saure-Isobuttersauregemisches aufgearbeitet. Dazu kann 
dieser zur weitgehendst vollstandigen Bntfernung des noch 
vorhandenen Wassers und der anderen niedrigsiedenden Verbin- 
dungen zweckmafcigerweise zuerst in einer Desorberkolonne mit 
einern Stripgas, z.B. Luft, am Gegenstrom behandelt werden, 
wobei die Desorptionsteraperaturen etwa 30 °C hoher als die 
Absorptionstemperaturen liegen. Nach der Desorberoperation 
wird die zuriickbleibende Losung einer Destination unterwor- 
fen, und die Methacrylsaure bzw. ein Methacrylsaure-Iso- 
buttersaure-Gemisch, das in einer weiteren Destination in 
Methacrylsaure und Isobuttersaure getrennt wird, gewonnen. 

Zur Verhinderung einer Polymerisation von Methacrylsaure zu 
hochsiedenden Substanzen werden den Losungsmitteln bzw. den 
Losungen noch an sich iibliche, bekannte Stabilisatoren wie 
z.B. Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethy lather zugesetzt, 
die rait dem noch am Reaktionsgas vorhandenen oder dem 
Stripgas zugesetzten Sauerstoff wirksame Polymerisationsin- 
hibitorsysteme bilden. 
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Durch standige Auskreisung eines Teilstromes des Losungs- 
mittels und dessen Reinigung durch Destination mit an- 
schlieftender RUckfUhrung in die Trennanlage, wird eine 
Anreicherung hochsiedender und praktisch nicht verdampfbarer 
Verbindungen ira Losungsmittel vermieden. 
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Beispiel 1 

In den unteren Teil einer Absorptionskolonne werden 1500 Nl 
250 bis 270 °C heifies Reaktionsgas , das neben Inertgasen wie 
5 n C0 2 , CO, 3,9 Vol.~% MethacrylsMure, 7,23 Vol.-% Wasser- 
dampf , 0,41 Yol.-% Aceton, 0,03 Vol. -ft EssigsSure und 4,1 
Vol. -ft 0 2 enthMlt, innerhalb von 3 Stunden geleitet. Am Kopf 
der Kolonne vird als hochsiedendes, inertes und hydrophobes 
Extraktionsraittel ein auf 40 °C gehaltenes Gemisch von 73,5 

10 Gew>-% Diphenylather und 26,5 Gew.-% Diphenyl, als "Diphyl" 
bekannt und 25 ppm Hydrochinon enthaltend, rait einer Zugabe- 
geschwindigkeit von 500 g/h eindosiert. 
Am unteren Kolonnenausgang wird eine oa. 90 °C heiBe Di- 
phyllSsung, enthaltend 13,0 Gew.-ft MethacrylsMure, 0,08 

1 5 Gew.-ft Wasser, Spuren von Aceton und BssigsMure, entnommen. 
Die Vakuumdeatillation dieser Lttsung mit Vigreuxkolonne 
erbringt eine MethacrylsSure in einer Reinheit von 99,7 % 
und in einer Menge von 96,4 ft der in der DiphyllBaung 
erhaltenen MethacrylsMure. Das als Sumpf zurttckbleibende 

20 Diphyl enthSlt noch 3,6 ft der ira Diphyl eingebrachten 
MethacrylsSuremenge, die mit dem L8sungsmittel in die 
Absorptionskolonne zurtlekgefUhrt wird. 

Beispiel 2 

25 

675 Ni Reaktionsgas, enthaltend 2,51 Vol. -ft MethacrylsMure, 
0,91 Vol.-ft Isobuttersfiure, 4,07 Vol. -ft Wasserdimpf , 0,48 
Vol.-* Acetcn, 0,04 Vol. -ft EssigsMure, 3,68 Vol. -ft Sauerstoff , 
Rest Xnertgase wie Ng, C0 g , CO, Prepylen, wird, mit dine? 
5° Teraperatur von 250 bis 300°C ankommend,. innerlralb von 2,8 
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Stunden aufateigend duroh 500 g auf 80°C temperiertes , 
25 ppn Hydroohinon enthaltendes "Diphyl" geleitet. Die 
Analyse zeigt, daft die erhalterie Diphyllosung 11,2 Gew.-* 
Methaorylsaure, 3,7 Oew.-* Isobuttersaure, 0,1 Gew.-% 
5 Essigsaure, 0,07 Gew.-* Aoeton und 0,0M Gew.-% Wasser 
enthSlt. 

Beiapiel 3 

10 15^3 Nl oa. 280 °C heiAes Reaktionagas , enthaltend 2,11 
Vol.-* Methaorylsaure, 1,63 Vol.-* Isobuttersaure, 2,94 . 
Vol.-* Wasserdampf , 0,39 Vol.-* Aceton, 0,02 Vol.-* Essig- 
sflure, 4,01 Vol.-* Sauerstoff , Rest Inertgase wie Ng, C0 2 , 
CO, Propylen, wird innerhalb von 3 Stunden aufstelgend duroh 

15 500 g auf 96°C gehaltenan "Diphyl" mit 25 ppn Hydrochinon- 
zusatz geleitet. Die Analyse zeigt, daft die erhaltene 
Diphyllosung 16,3 Gew.-* Methaorylsaure, 12 Gew.-* Iso- 
buttersSure, 0,02 Gew.-* Essigsaure, 0,06 Gew.-* Aceton und 
0,2 Gew.-* Wasser enthfllt. 

20 

Die naoh den Beispielen 2 und 3 erhaltenen Diphyllbsungen 
werden duroh Destination in einer Kolonne rait relativ hoher 
Bodenzahl in Isobuttersaure, die in die Oxydehyrierung 
zurUckgefUhrt wird, in das Prozeftprodukt Methaorylsaure und 
25 in Diphyl als Sumpfprodukt, das in den Trennprozefi zurUck- 
geht, aufgetrennt. . 
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